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Materialy dodatkowe — zwiqzki heterocykliczne

1. Nasycone i cz¢sciowo nasycone uklady heterocykliczne (zwigzki niearomatyczne).
Zwiazki te pod wzgledem chemicznym zachowuja si¢ jak ich tancuchowe
odpowiedniki — zwigzki zawierajgce azot — jak aminy lub iminy, tlen — jak etery itd. W
przypadku obecnos$ci wigzan podwojnych nalezy zawsze rozwazy¢ mozliwos¢ reakcji
addycji do uktadow sprzezonych — jesli taka istnieje:
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2. Pieciocztonowe uktady heteroaromatyczne.

Uklady te charakteryzuje zwigkszona gestos¢ elektronowa w stosunku do benzenu,
zatem reakcje substytucji elektrofilowej sa w sposdb zdecydowany utatwione i
zachodza w bardzo tagodnych warunkach. Ze wzgledu na wrazliwos$¢ tych uktadow na
dzialanie silnych kwasow (pod ich wptywem uklady te wykazuja tendencje do
polimeryzacji lub rozpadowi z otwarciem pier§cienia) podczas prowadzenia tych
reakcji unika si¢ stosowania silnych kwasoOw — nitrowanie przeprowadza si¢ w
obecnosci bezwodnika octowego, sulfonowanie — czesto uzywajac trojtlenku siarki w
pirydynie (zatem w warunkach zasadowych), do reakcji acylowania Friedela-Craftsa
nie stosuje si¢ katalizatora, ktory jest silnym kwasem Lewisa:
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Jak wskazuja powyzsze przyktady, nowy podstawnik w substytucji elektrofilowej jest
kierowany w pozycje 2 lub 5. Wyjasnienie tego zjawiska mozna uzyskac rozpatrujac
odpowiednie struktury mezomeryczne przejsciowego kompleksu . Gdyby obie te
pozycje byty jednak zajete mozliwa jest rowniez substytucja w pozycje 3,4.
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Pigciocztonowe uklady heterocykliczne charakteryzuje ponadto bardzo duza
wrazliwos$¢ na dziatanie $rodkéw utleniajacych. Zwigzki te utleniajg si¢ juz tlenem z
powietrza do ciemnozabarwionych, polimerycznych pochodnych. Redukcja jest
mozliwa zarowno na drodze katalitycznej (do ukladow nasyconych) lub do

dihydropochodnych:
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Szesciocztonowe uktady aromatyczne.

W tym przypadku obserwuje si¢ znaczne zmniejszenie gestosci elektronowej w
pierscieniu na skutek indukcyjnego wptywu heteroatomu, posiadajagcego znacznie
wickszg elektroujemnos¢ od atomow wegla. W rezultacie reakcje substytucji
elektronowej sg bardzo utrudnione i wymagajg uzycia drastycznych warunkow a i tak
wydajnosci reakcji nie sg zbyt duze. Mozliwe sg reakcje fluorowcowania, nitrowania i
sulfonowania, natomiast reakcje ze stabszymi elektrofilami — takie jak np. reakcje
Friedela-Craftsa w ogole nie sa3 mozliwe do przeprowadzenia. Nowy podstawnik
kierowany jest w pozycje¢ 3,5 uktadu:
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Dla uktadu pirydyny bardzo duze znaczenie maja reakcji substytucji nukleofilowe;.
Mozliwe jest wprowadzenie w ten sposob grupy hydroksylowej (produkt ulega
tautomerii w form¢ ketonowg) lub aminowe;j (reakcja Cziczibabina):
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Szesciocztonowe uklady aromatyczne sg bardzo odporne na reakcje utleniania.
Przyktadem jest tu utlenianie chinoliny — zachowany zostaje pierscien pirydynowy a
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utlenieniu ulega pierscien benzenowy. Mozliwa jest reakcja analogiczna do reakcji
alifatycznych pochodnych benzenu. Podobnie jak w tamtym przypadku alifatyczne
pochodne pirydyny lub jej analogow ulegaja utlenieniu w tancuchu bocznym do
odpowiednich kwasow karboksylowych.
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4. Synteza uktadow heterocyklicznych.

Reakcja ogdlng stosowang do otrzymywania furanu, pirolu czy tiofenu jest reakcja
zwiazkow 1,4-dikarbonylowych odpowiednio z P,O,o, NH; czy P4Sio:
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Furan mozna otrzyma¢ w dwuetapowej syntezie wychodzac z dowolnej pentozy:
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Uktady heterocykliczne, zawierajagce azot mozna tatwo otrzymywac¢ w reakcjach
kondensacji zwigzkéw karbonylowych z odpowiednimi aminami czy pochodnymi

hydrazyny:
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Specyficznym typem reakcji kondensacji uzywanej do otrzymywania uktadow
heterocyklicznych jest otrzymywanie chinoliny i pochodnych w reakcji Skraupa. Jest
to reakcja aniliny (lub jej pochodnych, majacych przynajmniej jedng pozycje orto
wolng 1 nieposiadajacych podstawnikéw silnie dezaktywujacych pierScien — np. grupy
nitrowej) z a,pB-nienasyconymi zwigzkami karbonylowymi. Reakcja przebiega jako
addycja 1,4 grupy aminowej do sprzezonego ukladu wigzan podwojnych
nienasyconego zwiazku karbonylowego, nastgpnie zachodzi zamknigcie pier§cienia
pirydynowego do dihydrochinoliny i, w ostatnim etapie, utlenienie do uktadu
aromatycznego:
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Reakcje prowadzi si¢ bez wyodrgbniania produktow posrednich. Zastosowanie
réoznych zwigzkéw wyjsciowych pozwala na otrzymywanie szeregu roznych
pochodnych chinoliny:
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